


















































































































































𝐸 𝐸 𝑛𝜇 𝐸   (1)
where 𝐸  and 𝐸   are the total energies of a (3 × 3) FeS supercell without and 
with n sulfur vacancies. The chemical potential of S atom (𝜇  ), is taken under S‐rich con‐
dition to be equal to the  𝜇   calculated from orthorhombic S8. The formation energy of a 
single sulfur vacancy (VS1) in the (3 × 3) FeS supercell is found to be 1.53 eV, while that for 
























  Eads  C–Oa  C–Ob  C–Fe  Oa–Fe  α(OaCOb)  Δq(CO2)  υas  υs  υb 
  (eV)  (Å)  (Å)  (Å)  (Å)  (o)  (|e|)  (cm−1)  (cm−1)  (cm−1) 
Free CO2  ‐  1.176  1.176  ‐  ‐  180.0  0.00  2373  1323  631 
(001)‐P  −0.20  1.177  1.176  4.013  4.222  179.6  0.00  2349  1319  628 
(001)‐VS1  −1.78  1.417  1.230  2.044  1.913  118.2  −1.14  1547  809  672 
















surfaces,  respectively. The amount of charge gained  is consistent with  the  lower work 
function predicted for the defective surfaces compared to the perfect stoichiometric sur‐
face. At the defective VS1 surface, the C–O bonds are predicted to be 1.417 Å for C–Oa and 
1.230 Å  for C–Ob, compared  to 1.174 Å  in  the gas phase. Similarly, at  the defective VS2 
surface, the C–O bonds are elongated to 1.429 for the C–Oa and 1.229 Å for the C–Ob bonds. 
The α(OaCOb) bond angle for the adsorbed CO2 molecule at the defective VS1 and VS2 sur‐
faces  is calculated at 118.2° and 118.1°,  respectively, compared  to  the gas‐phase  linear 
(180.0°) molecule. The elongated C–O bonds are confirmed by vibrational frequency anal‐


































































  Configuration  Eads (eV)  Ha–Hb (Å)  Ha–S (Å)  Hb–S (Å)  Ha–Fe (Å)  Hb–Fe (Å) 
(001)‐perf  M(phys)  −0.12  0.750  3.297  3.289  ‐  ‐ 
‐  D(S‐S)  +1.54  3.653  1.376  1.375  ‐  ‐ 
(001)‐VS1  D(Fe‐Fe)  −1.56  1.838  ‐  ‐  1.635  1.637 
‐  D(Fe‐S)  −0.48  4.229  ‐  1.374  1.839  ‐ 



















































































































































including  how  to  access  them,  can  be  found  in  the  Cardiff  University  data  catalogue  at 
http://doi.org/10.17035/d.2021.0126461123 
Acknowledgments: This work  has used  the  computational  facilities  of  the Advanced Research 
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